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BASIC- ABSTRACT: 

Parent patent describes a powdered binder based on mixta . of epoxide resins 
(I), polyesters (II) with free COOH gps . as hardener and alkylimidazole 
deriv(s) . (Ill) of formula in an amt. of 0.05- 5 wt . % w.r.t. (II) as 
accelerator where R is H or alkyl; R' is H or 1 - 4 C alkyl and X is as R' or 
vinyl. In this patent of addition, R is 5- 23, pref . 10 - 18 C alkyl, a 6 - 
10 C aromatic gp. or benzyl and one of the R gps. can be H. 

USE/ADVANTAGES 

The mixt. hardens rapidly and gives hgh quality coatings, which are resistant 
to discoloration, have high impact strength and good resistance to detergents 
and give good protection against corrosion. It can be applied, e.g. to metals, 
by (electrostatic) spraying or fluidised sintering. He binder is also useful 
for the prodn. of mouldings. 
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Schnoll fcSrtbares, pulverf $rnri ges Bindeiaittel 

(Zus atg su Patent > Patentan ne ldung P 26 09 361^1 

Pate nts rr^ f- »ch : 

1. PulvornSrmigec Bindemittel auf der Basis von Hischtmgen 
aus Epoxydharsen, Polyestern mit freien Carboxylgruppen 
als Harter und mindestens einem Alkylittidazol-Derivat der 
Forme 1 




(I) 



NX 



in einem Anteil voh 0,05 bis 5 Gewichts-*, bezogen auf das 
Polyesterharz, als Beschleuniger 9 worin 
R Wasserstoff Oder Alkyl, 

R 1 Wasserstoff Oder Alkyl mit 1 bis *\ C-Atomen und 
X Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis H C-Atomen cder Vinyl 

bedeuten, nach Patent (Patentanmeldung P 26 09 361.8), 

dadurch gekennzeichnet , da& 

R Alkyl nit 5 bis 2*1, vorzugsweise 10 bis 18 C-Atomen, 

einen aromatischen Rest mit 6 bis 10 C-Atomen oder Benzyl 
bedeutet, wobei einer der Reste R Wasserstoff sein kann. 
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Bench r e i h u, n rr: 

Das liauptpafcc-nt (Patentanme Idling P ?6 09 361.9) 

beschreibt ein puiverforrages Bindemittel auf der Basis von 
Mischungen aus Epoxydharzen, Polyestern nit freien Carboxyl- 
gruppen als Barter und einem Beschleuniger , mit dem Kenn- 
zeichen, dafi cs mindestens eine bestimote. 5- Oder 6-gliedrige 
heterocyclische Verbindung mit 2 bis 3 N-Atomen als alleinigen 
Heteroatomen, und zwar unter anderem der Forme 1 

R 1 — C H 

R — C C - R 

V 

NX . 

in einem Anteil von 0,05 bis 5 Gewichts-*, bezogen auf das 

Polyesterharz, als Beschleuniger enthalt, worin 

R V/asserstoff Oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, 

R 1 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 1 C-Atomen oder eine Nitro- 

gruppe bedeutet, wobei sich jedoch stets nur eine Nitro- 

gruppe am Ring befindet, und 
X Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis H C-Atomen oder Vinyl 
bedeuten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist in weiterer Ausge- 
staltung des Gegenstandes des Hauptpatents nun ein pulver- 
fdrmiges Bindemittel auf der Basis von Mischungen aus Epoxyd- 
harzen, Polyestern mit freien Carboxylgruppen als Harter und 
mindestens einem Alkylimidazol-Derivat der Pormel (I) als 
Beschleuniger, worin 
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R v;ci:3scr;>Loff oder Alkyl, 

R 1 Wasserstoff cder Alkyl mit 1 bis H C-Atomen und 
X Wasserstorf, Alkyl mit 1 bis k C-Atomen oder Vjnyl 

bedeuten, nach Patent .'. (Patentanrae Idling P 26 09 361.8), 

das dndurch gekennzeichnet 

R Alkyl mit :> bis 2*1, vorzugsweise 10 bis 18 C-Atcaen, ein 

aromatischer Reot mit 6 bis 10 C-Atomen oder Benzyl bedeutet, 
wobei einer der Reste f vorzugsweise in 5-Ste Hung passers toff 
sein kann . 

Vorzugsweise betrsggt der Anteil des Beschleunigers in den 
erfindungsgemafien Bindemitteln 0,1 bis 2 Gewichts-J. 

Auch die Bindemittel nach vorliegendem Zusatzpatent ergeben 
nach der HSrtung ttberraschenderweise vergilbungsbestfindige 
ttbersugsschichten mit hoher SchlagzShigkeit und guter Deter- 
gentienbestSndigkeit. Somit wird durch die vorliegende Erfindung 
eine Erweiterung der Basis far schnellhSrtende Pulvermischungen, 
die OberzOge hoher QualitSt ergeben, erreicht. 

Geeignete Beschleuniger sind beispielsweise solche der Forme 1 (I), 
wie Alkylimidazole, die in mindestens einer der 2- und 5-Stellungen 
durch Alkyl mit 5 bis 24 C-Atomen, Phenyl, Naphthyl oder Benzyl 
substituiert sind, wie 2-Undecyl-imidazol, 2-Heptadecyl-imidazcl, 
2-Phenyl-imidazol, 2-Benzyl-imidazol. Die vorstehend genannten 
Beschleuniger k5nnen jeweils allein oder in Kombination, gegebenc-n- 
falls auch zusammen mit den im Hauptpatent genannten Beschleunigern 
eingesetzt werden. 

Geeignete Polyester und Epoxydharze sind beispielsweise die iia 
Hauptpatent genannten. Genannt seien teispielsweise solche 
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Polyester auf der Basis von TerephthalsSure, Isophthalsaure, 

o-Phthalsaure, AdipinsSure, 1,8-Napthalindicarbonsaure, Fumar- 

sfiure, Maleinsaure, ItaconsSure, Tetrachlorphthalsaure, Tetra- 

hydrophthalsaure, Hexachlor-endomethylen-tetrahydro-phthalsaure, 

Trimellithsaure-, TrimesinsSure, Py r one lliths Mure, Cyclopentadien- 

dicarbonsSure , BenzophenontetracarbonsSure , Cy clopentantetracarbon- 

s£ure, Cyclohexandicarbonsaure, BicyclooctentricarbonsSure oder 

Die Is- Alder- Addukten des Maleins&ureanhydrids oder anderen 

ungesattigten DicarbonsSuren und dergleichen bzw. deren Gemischen. 

Als Alkoholkomponente sind zweiwertige Alkohole mit 2 bis 24 C-Atomen 

geeignet, wie Xthylenglykol, Propandiole, Butandiole, Dimethylol- 

cyclohexan, 2,2-Dimethylpropandiol-l,3, Diathylenglykol, Hexandiol, 

Triathylen^lykol, Dihydroxybuty lather, hydriertes Bisphenol, athoxy- 
liertes und propoxyliertes Bisphenol oder entsprechend modifiziertes 
Bisphenol, Diole, die zusMtzlich noch Xthergruppen enthalten, wie 
der Dime thy lather des Pentaerythrits . Die Diole sind auch im Qe- 
misch mit hSherwertigen Alkoholen verwendbar, z.B. Trimethylol- 
propan, Pentaerythrit, Hexantriol usw. Der Anteil der mehr als 
zweiwertigen Alkohole sail jedoch h5chstens 70 Mol% der Alkohol- 
komponente ausmachen, urn eine unerwflnschte Vernetzung zu vermeiden. 

Als carboxylgruppenhaltige Polyesterharze kSnnen auch estergruppen- 
haltige Mischpolymerisate, die noch freie Carboxylgruppen enthal- 
ten, verwendet werden. Oeeignete Mischpolymerisate sind beispiels- 
weise solche von hdchstens zweibasischen Sauren wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, MaleinsMure, Crotonsaure, mit anderen copolymerir 
sierbaren Monomeren, wie Styrol, Sthylen, Acryl- oder Methacryl- 
saureestern, Acryl- oder Methacrylnitril, Acryl- Oder Methacryl- 
amid, Allylverbindungen oder dergleichen, 

Oeeignete Epoxydharze sind beispielsweise solche auf der Basis 
mehrwertiger Phenole, wie Diphenylolpropan, Triphenylolpropan, 
Diphenylolmethan und Epihalogenhydrinen, vorzugsweise 
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Epichlorhydrin Oder Glycerinhalogen- 
hydrin, die gegebenenfalls auch z.B. durch Alkyl> Alkoxy-, 
Halogen- und/oder Nitrogruppen «i*^ti!buiert sein kSnnen. 

Die Epoxydwerte der Epoxydharze k5nnen zwischen 0,05 und 0,25 
schwanken; ihre Viskositaten in 40*iger Diathylenglykol-mono- 
butyl&ther-L6sung/25°C kSnnen beispielsweise im Bereich von 
80 bis 5000 mPa.s liegen. 

Das GewichtsverhSltnis vom Epoxydharz zum Polyester kann z.B. 
80:20 bis 20:80, vorzugsweise 40:60 bis 60:40 betragen. In 
einzelnen Fallen kann es auch au&erhalb dieses Bereichs liegen. 

ZweckmSBig werden Polyester mit einer S&urezahl von 30 bis 180, 
vorzugsweise 70 bis 130 eingesetzt. Der Schmelzpunkt der Poly- 
ester- und der Epoxydharze liegt im allgemeinen ttber 50°C, 
vorzugsweise ttber 65°C und ist zweckmSBig nicht hflher als 150°C 

Das Homogenisieren beider Harze geschieht zweckmafiig bei Tempe- 
raturen zwischen 70 und 130°C, vorzugsweise zwischen 90 und 
110°C, z.B. in einem Extruder. Es ist auch mSglich, dafi das 
Bindemittel zusfttzlich noch Pttllstoffe, Pigmente und gegebenen- 
falls weitere ttbliche Zusatzstof fe, wie Oleitmittel, Verlauf- 
mittel, Kraterverhfltungsmittel Oder dergleichen enthSlt. 
Geeignete organische und anorganische Fttllstoffe sind beispiels 
weise Holzmehl, Cellulosemehl, Textilschnitzel, Asbestroehl, 
gemahlener Kalkstein, Dolomit, feinverteilte KieselsSure, 
insbesondere Quarzmehl, Glasmehl, Calciura-Aluminium-Silikate, 
Glimmer oder dergleichen. 
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Geeignete Pigmente sind z.B. Titandioxyd, Ru6, Eisenoxydrot, 
Eisenoxydschwarz, Cadmiumgelb, Chromoxyd oder dergleichen. 
Es ist zweckmSBig, die Zusatzstoffe schon in die Schmelze 
eines der Harze, vorzugsweise der Polyesterharze, einzumischen, 
urn eine bessere Homogenit3t der Mischung zu erzielen. 

Nach der Extrusion wird das so erhaltene Extrudat nach ent- 
sprechender Kilhlung durch Mahlung zerkleinert. 

Die Teilchengr5Be des Pulverlackes kann im allgemeinen zwischen 
20 und 200 ^um liegen, wobei zum Sprlihen meistens Teilchen 
im Bereich von 30 bis 100 ^um und zum Wirbelsintern meistens 
Teilchen im Bereich von 30 bis 200 ^um verwendet werden. 

Mit Hilfe der erf indungsgem&lien Pulvermischungen lassen sich 
mit Vorteil OberzQge mit Schichtdicken von 35 bis 400 yum, 
vorzugsweise 50 bis 200 ^urn erzielen; diese gew&hrleisten einen 
guten Kantenschutz. Beispielsweise werden nach dem elektro- 
statischen Verfahren Schichtdicken von z.B. 35 bis 100 ^urn 
erhalten, nach dem Wirbelsinterverfahren solche von z.B. 
mindestens 100 ^urn. Diese w£rmegeh&rtete Oberzttge stehen den 
in konventioneller Weise aus L5sungen hergestellten Lackschichten 
im Eigenschaftsbild in keiner Weise nach. Insbesondere wird ein 
guter Korrosionsschutz erzielt. Es ist auch m5glich, die 
erfindungsgemS&en Bindemittel zur Herstellung von PormkSrpern 
einzusetzen. 

Im folgenden sind % Gewichts-J und T Gewichtsteile, 

Herstellung der Carboxylgruppen enthaltenden Polyesterharze 

A) 57 T TerephthalsSure * 45 T Neopentylglykol, 13 T Trimellith- 

s&ureanhydrid, 1,43 T 2-Heptadecyl-imida£ol werden bei 180 bis 230°C 

909827/0201 /7 



- 7 - 



2758006 



so lange kondensiert, bis das Produkt eine SSurezahl von 
120 hat. 

B) Es wird verf ahren wie bei Polyester A), nur werden anstelle 
d^s unter A) 2-Heptadecyl-Imidazols 0,93 T des 

2-ttidecyl-linidazols eingesetzt. 

C) 54 T Terephthals&ure, 48 T Neopentylglykol, 13 T Trimellith- 
sSureanhydrid werden in Gegenwart von 0,7 T des in 2-Stellung mit 

Heptadeyl substituierten Imidazols bei 180 bis 230°C umgesetzt, 
bis der Polyester eine S&urezahl von 65 hat. 

D) 57 T Phthals&ureanhydrid, 48 T Neopentylglykol und 13 T 
TrimellithsSureanhydrid werden miteinander in Gegenwart von 
0^64 T. 2-Phenylimidazol wie unter A) so lange kondensiert, bis 
das Produkt eine S&urezahl von 80 hat. 

E) 35 T Isophthalsfture, 20. T Adipins&ure, 45 T Neopentylglykol 
und 12 T Trimelliths&ureanhydrid werden in Gegenwart von 0,3 T 
2-Phenylimidazol wie nach A) so lange kondensiert, bis das 
Produkt eine S&urezahl von 100 hat. 

P) 100 T des Copolymeriaats aus 70* Methacryls&ure-methylester 
und 30* Methacryls&ure werden bei 180 bis 230°C zusammen mit 
0,7 T 2-Benzylimidazol so lange umgesetzt, bis das Produkt 
eine S&urezahl von 70 hat. 

G) (Vergleich) 57 T Terephthals&ure , 45 T Neopentylglykol 
und 13 T Trimellitha&ureanhydrid werden miteinander wie beim 
Polyester A) eingesetzt, wobei jedoch kein Imidazolderivat 
der Portnel (I) anwesend ist. 
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Beispiele 

Herstellung des pulverfornigen Eindenittels 
Die vorstehend aufgef Uhrten Polyester werden jeweils in 
selben Mengenverhaltnis mit dem Epoxydharz und dera Pigment 
homogen vermischt und pulverisiert . 

1) 35P T Polyester A) werden ir.it 300 T Titandioxyd und 350 T 
eines Epoxydharzes aus Dipheny lolpropan und Epichlorhydrin mit 
einem Epoxydv/ert von 0,1 bis 0,11, einera EpoxySquivalentgewicht 
von 875 bis 1000, einem Schmelzpunkt von 93 bis 10JJ°C (nach 
Durrans) und einer dynamischen Viskositat (H0% in DiStthylen- 
glykol-monobutylSther) von *J30 bis 630 mPa.s innig vermischt. 
Die Mischung wird extrudiert und zu einer maximalen Teilchen- 
gr5fie von etwa 100 ^um vermahlen. 

2) bis 6) und Vergleich V: Es wird verfahren wie nach Beispiel 
1)» jedoch wird anstelle der Polyesterkomponente A) nunraehr 
jeweils eine der Polyesterkomponenten B) bis E) bzw. das 
Copolymerisat P) bzw. zum Vergleich der Polyester G) eingesetzt* 
Im Pall G) enthait das Polyesterharz und somit auch die Pulver- 
mischung also keien Katalysator. 

Lacktechnische PrUfung 

Die pulverf5rmigen Bindemittel wurden elektrostatisch auf ein 

phosphatiertes Stahlblech mit einer Schichtdicke von 50 bis 

100 yum aufgebracht. Der erhaltene Oberzug wurde bei 150°C 

30 Minuten eingebrannt und der SchlagprUf ung nach ASTM D 279^-67 > 

der Prilfung der Erichsen-Tiefung nach DIN 53 156, der Waschlaugen 

bestSndigkeit nach ASTM D 2218 und dem Aceton- und Xyloltcst 

unterzogen. Die Prufung der WaschlaugenbestSndigkeit erfolgte 
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mit einer 1,5* Waschmittelf lotte bei 7H 0 C, die bis zii 2U0 
Stunden einwirfcte* Der Aceton- und der Xyloltest erfolgten 
jeweils durch Aufbringen eines mit der PrQf substanz getrSnkten 
Wattebauschs auf den Uberzug und dessen Abdeekung durch ein 
Uhrglas oder eine Petrischale. Die Einwirkung betrug jeweils 
30 s. Die Benotung erfolgte gemSfc BIN 53 203 (0 = bester Wert 
5 - schlechtester Wert) . 
Prflfergebnisse 

Die Ergebnisse der lacktechnischen Prttfung slnd aus folgender 
Tabelle ersichtlich. 

V 



Probe gemaB Beispiel 


1 


2 


3 


(Vergleich) 


SchlagprOfung 


160 


160 


160 




Acetontest 30 3 


3,5 


3,5 


4 


5 . 


Xyloltest 30 s 


o 


0 


0 


1 


Erichsentiefung mm 


9,7 


9,5 


8,8 


3,2 


Waschlaugen- 

bestandigkeit h 


240 


200 


200 


50 - 


Schichtdicke ,um 


70 


70 


7° 


70 



Auch die Beispiele 4 bis 6 ergeben gehartete Lacke mit sehr 
guten Eigenschaften. 
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